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Predmeét analyzy a hodnoceni

Spole¢nost ERVO EnviTech se obratila na Ustav plynnych a pevnych paliv a ochrany ovzdusi s zadosti o analyzu
vzorkii plynu produkovaného zafizenim navrZzenym pro tepelnou recyklaci organickych odpadt pomoci
mnohonasobné cirkulaéni depolymerizace. Zafizeni je uvedeno na Obr. 1. Odbér vzorkl plynu pro analyzu jeho
slozeni byl proveden ze zasobniku depolymeraéniho plynu, ktery je soucasti jednotky. Informace o podminkach
procesu a materialu pouzitém pii depolymeraci nejsou znamy. Plyny byly odebrany do plynotésnych sklenénych
vzorkovnic pracovniky firmy ERVO po jejich zagkoleni pracovnikem Ustavu plynnych a pevnych paliv a ochrany
ovzdusi. Dvé vzorkovnice s plynem byly dopraveny na VSCHT do laboratote ustavu, kde byla provedena jejich
analyza. Rozbor vzorki plyni byl proveden pomoci plynové chromatografie (GC) s pouzitim tepelné vodivostniho
(TCD) a plamenov¢ ionizaéniho detektoru (FID). Analyza byla provedena nasledujici den po dodani vzorkd plynu
do laboratofe.
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Obr. 1. Depolymerizaéni jednotka spole¢nosti ERVO EnviTech s.r.o.
Obr. 2. Schéma GC-FID/TCD (HP6890) pouZitého pro off-line stanoveni sloZeni plynu

Analytické metody

K analyze jednotlivych slozek vzorkti bylo pouzito dvoukanalového plynového chromatografu firmy Hewlett-
Packard HP 6890 s plamenové-ioniza¢nim (FID) a tepelné-vodivostnim detektorem (TCD). Schéma zapojeni GC-
TCD/FID je uvedeno na Obr. 2.

TCD kanal je pouzit pro stanoveni permanentnich plynti véetn¢ vodiku. V analytické ¢asti je zapojena predklonka
Haysep Q (slouzi pro hrubou pfedseparaci permanentnich plynti a methanu od vyssich uhlovodiki, které jsou na ni
zadrzeny). Kapilarni kolona Poraplot Q (30 m, vnitini primér 530 um a tloustku filmu 50 pm) vyuziva se k
oddéleni CO2 od smési Oz, N2, CH4, CO. Kapilarni kolona s molekulovym sitem Poraplot SA o délce 30 m, vnitinim
pruméru 530 pm a tloust’ce filmu 50 um se pouziva pro déleni permanentnich plyni @ methan. Vysledek separace
plynnych slozek je uveden na Obr. 3a. Uhlovodiky (methan aZ heptan) ptitomné v plynu, byly soucasné
analyzovany na FID kanalu obsahujicim kapilarni kolonu Restek RT-Alumina BOND/MAPD o délce 30 m,
vnitinim priméru 0,320 mm, a tloust’ce filmu 5 um. Po nastiiku 250 ml plynu davkovaci smyc¢kou (ventil V3) se
vzorek plynu rozdélil v nastfikové komurce (délici pomér 1/20) a byl analyzovan na uvedené kapilarni kolonce, kde
probéhlo déleni analyzovanych uhlovodiki. Vysledek separace uhlovodiku je uveden na Obr. 3b. Pti analyze byl
pouzit nasledujici teplotni program: 50°C (7 min) s ohfevem 10°C/min na teplotu 90°C (0 min), dal$im ohifevem
20°C/min na teplotu 220°C (6,5 min).

Pro chromatografické stanoveni jednotlivych slozek, resp. jejich obsahu v analyzovaném plynu, bylo pouZito
nékolik plynnych referen¢nich materidlu (RM) obsahujicich vodik, methan, dusik, kyslik, oxid uhelnaty, oxid
uhliéity, ethan, ethen, propan, n-butan, iso-butan, n-pentan, iso-pentan a n-hexan o certifikovaném obsahu.
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Identifikace pritomnych sloucenin a vypocet jejich koncentraci v plynu.

Identifikace neznamych latek pfitomnych v plynu byla provedena na zakladé shody retencnich ¢asti znamych latek
standardd a jejich koncentrace byla vypoctena z velikosti integrac¢nich ploch chromatografickych past. Vypocet
koncentrace jednotlivych slozek plynu byl proveden metodou externiho standardu dle vztahu (1) a normalizace
namétenych koncentraci dle vztahu (2). Korekce sloZeni plynu na nulovy obsah O v plynu se provadi podle vztahu
(3) a (4) za predpokladu, Ze spole¢né s Oz se do vzorku pii odbéru zemniho plynu dostal i N, ze vzduchu.
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Qi obsah analytu ve vzorku plynu, % mol.

¢ sti  Obsah analytu ve standardnim plynu, % mol.

®in obsah analytu ve vzorku plynu po normalizaci, % mol.

¢@N2n  obsah dusiku po korekei netésnosti pfi odbéru, % mol.

¢in obsah analytu (mimo N2, O,=0) po korekci netésnosti pti odbéru, % mol.
¢ o2n  obsah kysliku v plivodnim vzorku po normalizaci, % mol.
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Obr. 3. Chromatograficky zaznam (GC-FID) vzorku plynu (Vz.1) s depolymerizaéni jednotky
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Vysledky stanoveni

SloZeni obou odebranych plyni je uvedeno v Tab. 1. Jak je vidét v obou pfipadech se jedna o smés hoflavych plynt.
Mezi hlavni slozky patfi vodik, methan, ethylen, ethan, propan a propeny a také oxid uhelnaty. Naopak obsah oxidu
uhli¢itého byl velmi nizky. Slozeni obou vzorku je velmi podobné. Slozeni plynu je zavislé na pouzitém materialu a
podminkach procesu depolymerace. Soucasti tabulky jsou také uvedené detekéni limity stanovenych slozek a
vypo¢tend hodnota vyhievnosti idealniho plynu. Na Obr. 2 je uveden GC zaznam vzorku plynu (Vz.1). V Tab. 2 je
uvedeno slozeni plynu po korekci na nulovy obsah O..
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Tab. 1. SloZeni a obsah plynnych slou¢enin ve vzorcich plynu z depolymeraéni jednotky

vzorek vzl Vz2 Detekéni limit
slozka obsah latek v plynu, mol %

Kyslik ve vzorku (O2) 0,28 0,36 0,01
Oxid uhligity (CO2) 0,05 0,02 0,01
Vodik (Hz) 31,77 33,49 0,05
Oxid uhelnaty (CO) 3,53 3,60 0,01
Methan (CHa) 18,14 17,73 0,000 05
Dusik (N2) 3,29 2,90 0,01
Argon (Ar") 0,04 0,03 0,01
Etan 9,613 9,329 0,000 03
Etylen 13,271 11,634 0,000 03
Acetylen - - 0,000 03
Propan 2,963 2,992 0,000 02
Propen 9,767 8,922 0,000 02
Butany suma 0,799 0,863 0,000 02
buta-1,3-dien 0,928 0,972 0,000 02
Buteny suma 3,412 3,412 0,000 02
Propyn 0,114 0,184 0,000 02
But-1-en-3-yn 0,115 0,187 0,000 02
cyklopentadien 0,019 0,046 0,000 01
Pentany suma 0,612 0,849 0,000 01
Hexany suma 0,062 0,127 0,000 01
Benzen 0,056 0,107 0,000 01
Toluen 0,014 0,030 0,000 01
Ostatni slozky ™ 1,160 2,209 0,000 01
Suma 100 100 -
Vyhievnost (15°C/15°C), MJ/m? 41,96 42,53 -

" obsah Ar je vypogitan z obsahu O, v plynu na zakladg znalosti slozeni vzduchu a predpokladu, Ze zdrojem O, je vzduch
™ K ostatnim slozkam patii neidentifikované uhlovodiky s 6 a vice atomy uhliku. Vypodet vyhievnosti latek v uvedené skupiné je proveden na n-
pentan.

Tab. 2 SloZeni a obsah plynnych sloucenin ve vzorcich plynu z depolymera¢ni jednotky po korekci na nulovy
obsah kysliku.

vzorek Vz1 Vz2 Detekéni limit
slozka obsah latek v plynu, mol %

Kyslik ve vzorku (O2) - - 0,01
Oxid uhli¢ity (CO2) 0,05 0,02 0,01
Vodik (Hz) 32,20 34,09 0,05
Oxid uhelnaty (CO) 3,58 3,67 0,01
Methan (CH4) 18,38 18,04 0,000 05
Dusik (N2) 2,29 1,59 0,01
Argon (Ar") - - 0,01
Etan 9,744 9,494 0,000 03
Etylen 13,451 11,840 0,000 03
Acetylen - - 0,000 03
Propan 3,003 3,045 0,000 02
Propen 9,899 9,080 0,000 02
Butany suma 0,810 0,879 0,000 02
Buta-1,3-dien 0,941 0,990 0,000 02
Buteny suma 3,458 3,590 0,000 02
Propyn 0,116 0,187 0,000 02
but-1-en-3-yn 0,117 0,190 0,000 02
Cyklopentadien 0,019 0,047 0,000 01
Pentany suma 0,620 0,864 0,000 01
Hexany suma 0,063 0,129 0,000 01
Benzen 0,057 0,109 0,000 01
Toluen 0,014 0,031 0,000 01
Ostatni slozky ™ 1,176 2,130 0,000 01
Suma 100 100 -
Vyhievnost (15°C/15°C), MJ/m? 45,96 46,69 -

" obsah Ar je vypo¢itan z obsahu O, v plynu na zaklad znalosti sloZeni vzduchu a piedpokladu, Ze zdrojem O, je vzduch
™ K ostatnim slozkam patii neidentifikované uhlovodiky s 6 a vice atomy uhliku. Vypodet vyhfevnosti latek v uvedené skupiné je proveden na n-
pentan.
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Zaver

Analyza dodanych vzorkt plynu ukéazala pfitomnost Siroké skaly hoflavych slozek v plynu. Slozeni obou vzorki
plynu bylo velmi podobné. Obsah kysliku ve vzorku byl minimalni. Kyslik se pravdépodobné do vzorku
analyzovanych plynu dostal pfi vzorkovani do plynotésnych vzorkovnic.

Prohlaseni laboratore

Vysledky zkousek se tykaji pouze pfedmétu zkousky a nenahrazuji jiné dokumenty spravniho charakteru.

V Praze, dne 21. 03. 2019

v.'j
o

Ing. Siarhei Skoblia, PhD
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